






Manganese-Based Oxygen Storage Materials:  



































                                                                  
*教授 物質生命化学科 
















図1. BaYMn2O5+の結晶構造. 酸素量  = 0（左, O5型）および  
= 1（右, O6型）.  
 
BaYMn2O5+は，ペロブスカイト構造のAサイトをイオ
ン半径の大きな Ba と小さな Y が交互に積層したダブル
ペロブスカイト構造をもつ（図 1）．Y 層内の酸素は還
元雰囲気中で容易に脱離し， 値が 0（O5型）から 1（O6
型）の範囲で変化する．つまり，BaYMn2O5+はマンガン
価数変化 (+2.5 ~ +3.5) を伴いながら大きな酸素不定比
性を示す．本物質は，超巨大磁気抵抗 (CMR) 効果を示
すペロブスカイト型マンガン酸化物Ln1-xAExMnO3（Ln = 













熱重量 (TG) 分析により，BaYMn2O5+が 500 C 以下
の温度で酸素／5%水素のガス切換に応じて多量の酸素
を吸収放出することが明らかになった．この実験では，
合成直後の試料を酸素気流中で室温から 600 C の温度
範囲で加熱冷却し，続いて同じ条件で 5% H2 / 95% Ar 混
合ガス気流中での分析を行った．酸素気流中において，
試料重量が 200 C 付近から増加し始め，390 C 以上で飽
和した．この重量増加は酸素量変化によると考えられる．
増加率は 3.75 wt %であり，O5型からO6型への酸素量変
化に期待される増加率 3.85 wt %とほぼ一致する．続いて















図 2. BaYMn2O5+の TG 分析結果. 合成直後の試料を酸素気流中
600 C以下の温度範囲で加熱冷却し, 続いて同じ温度条件で5% 
H2 / 95% Ar気流中での分析を行った.  
 
続いて，温度を 500C に固定し，ガス雰囲気を O2と
5% H2 / 95% Ar 混合ガスで交互に切り替えながら
BaYMn2O5+試料のTG 分析を行った．試料重量が酸素中






































へ変化するとともに最大で = 0 ~ 0.5 の酸素不定比性を
示す．本物質については，酸素定比相 ( = 0) および酸
















図4. Ca2AlMnO5+の結晶構造. (a) 酸素定比相 ( = 0) および (b) 
酸素過剰相 ( = 0.5).  
 
酸素定比相 ( = 0) 試料について，室温から 900 C の
温度範囲において TG 分析を行った（図 5）．窒素気流
中（図中点線）では試料の重量（つまり酸素量）は実質
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付近から重量が増加し始め，300 C で極大値の 3.0 wt % 
( = 0.45) に達した．さらに温度を上げると約 650 C で
重量が急激に減少し，それ以上の温度でほぼ初期重量に
戻る挙動が観測された．続いて酸素気流中で試料を冷却
すると，酸素吸収による大きな重量増加が 550 C で見ら
れた．500 C 以下で酸素放出は見られず，重量値は 2.7 












図5. Ca2AlMnO5+における900 C以下でのTG曲線. 実験は酸素
気流中（実線）および窒素気流中（点線）で行った.  
 
図 5 のTG データより，本材料では 550 ~ 650 C の狭
い温度範囲で酸素量が劇的に変化することが判明した．
この酸素量変化は不連続であり，低温の酸素過剰相 (  




6 のように酸素気流中または空気中 500 ~ 700 C の間で







































ンタノイド Ln = Gd, Nd, La で置換したBaLnMn2O5+ (  
0) を合成し，その酸素吸収放出挙動を調べた．Ln3+イオ
ン半径はY, Gd, Nd, Laの順で大きくなることが知られて




動に大きな差が見られた（図 7）．Ln = Y 試料が約 200 C





を 700 C に保ちながら酸素分圧を段階的に低下させ，そ
れぞれの酸素分圧下における飽和重量から  値を見積
もった．図 8 に示すように，Y 試料では酸素分圧の低下
に伴い飽和酸素量が小さくなり，P(O2) = 102 Pa で  値
が 0.90 から 0.55 へ急激に減少した．これは低酸素分圧下
において，酸素吸収相 (  1) と酸素放出相 (  0) の中
間相に相当する部分酸素放出相 (  0.5) が出現するこ
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図7. 酸素気流中, 昇温時におけるBaLnMn2O5+ (Ln = Y, Gd, Nd, 












図8. 等温TGデータに基づく700 CでのBaLnMn2O5+ (Ln = Y, 
Gd, Nd, La) の酸素量  と酸素分圧P(O2) の関係. Ln = Gdのデ
ータはTaskinらの報告(13)を基にプロットした.  
 
３．２．Ca2AlMnO5+のAl サイトへのGa 置換 
Ca2Al1-xGaxMnO5+ (0  x  1) の単一相試料を全固溶範
囲で合成することに成功した．X 線回折実験より，全て
の試料は斜方晶系の BM 型構造をもつことを確認した．





はほぼ 5.0 であった． 
得られた Ca2Al1-xGaxMnO5+について，等温での酸素吸
収挙動を TG 分析により調べた．この実験では，試料温
度を 400 C に保ちながら雰囲気を窒素から酸素に切り
替えて重量変化を計測した（図 9）．x = 0 ~ 0.5 試料では
酸素中において過剰酸素量（重量増加値より計算）が速
やかに増加し  = 0.40 ~ 0.45 で飽和するのに対し，Ga 全

















図9. Ca2Al1-xGaxMnO5+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0) の400 Cでの等













図10. Ca2Al1-xGaxMnO5+試料の酸素気流中でのTGデータ (x = 0, 
0.1, 0.5).  
 
次に，各試料について酸素気流中における温度変化時
の酸素吸収放出を計測した（図 10）．Ca2AlMnO5+ (x = 0) 
では昇温時に過剰酸素量が200 C付近から増加し，450 ~ 


























      (Taskin et al.)
Ln = Y











































x = 0 x = 0.1
x = 0.5
640 C でプラトーとなり，それ以上の温度で急激に減少
した．その後の降温時には 610 C で過剰酸素量が再び増
加し，酸素放出することなく低温で  値が飽和した．
Ga 置換した x = 0.1 でも似たような挙動が見られたが，
昇温時の酸素放出および降温時の酸素再吸収の開始温度
がやや低下した．さらに，酸素吸収放出温度の低下は高
濃度Ga 置換試料でより顕著になり，x = 0.5 試料では 80 
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